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Beschreibung 

[0001 1 Die vorliegende Erfindung betrifft neue goniochromatische Glanzpigmente auf der Basis von in einer reduzie- 
renden Atmosphere ertiitzten. trtandioxidbeschichteten sllikatischen PlSttchen. die mindestens ein Schichlpakel aus 

5 

A) einer farblosen Beschichtung mit anem Brechungsindex n :S 1.8 und 

B) einer farblosen Beschichtung mit einem Brechungsindex n ^ 2.0 aufweisen. 

10 [00021 Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Glanzpigmente scwie ihre Venwendung zum Einfarben 
von Lacken. Druckfart>en. Tinten. Kunststoffen. Giasem. keramischen ProduWen und Zidjereitungen der dekorativen 

Kosmetik. ..... • . * ^ wi 

[00031 Glanz- Oder Effektpigmente werden in vieien Bereichen der Technik eingesetzt, beispielsweise in Automobil- 
lacken, in der dekorativen Beschichtung. der Kunststoffeinfart)ung. in Anstrichfarben, Druckfort>en, insbesondere 
15 Sicherheitsdruckfart)en, sowie in der Kosmetik. 

[00041 Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichtelen Reflexion von Ucht an ubenwiegend f lachig ausgebildeten. 
zueinander parallel ausgerlchteten, metallischen oder stark lichtbrechenden Pigmentteilchen. Je nach Zusammen- 
setzung der Pigmentpiattchen erzeugen Interferenz-. Reflexions- und Absorptionsphanomene winkelabhangige F«rb- 
und Helligkertseindrucke. 

20 [0005] Aufgrund ihrer nichtkopierbaren optischen Effekte gewlnnen diese Pigmente auch zunehmende Bedeutung f Or 
die Herstellung von faischungssicheren Wertschriften, wie Geldscheinen. Schecks. Scheckkarten. Kreditkarten, Steu- 
ermarken. Briefmarken, Bahn- und Flugtickets. Telefonkarten, Lptterielosen. Geschenkzertifikaten. Ausweisen und 
Identifikationskarten. 

[00061 Kennzeichnungen. die m'rt den Effeklpigmenten angefertigt wurden. und das Fehlen dieser Kennzachnungen 
25 Oder ihre Verdnderung. beispielsweise in einer Farbkopie (Verschwinden von Farbflops und Glanzeffekten), sind ohne 
HiHsmittel mit bloBem Auge sicher erkennbar und emnOglichen so eine leichte Unlerscheidung des Originals von der 
Kopie. 

[00071 Von besonderem Interesse sind goniochromatische Glanzpigmente, die einen winkelabhangigen Farbwechsel 
zwischen mehreren intensiven Interferenzfarben und damit ein attraktives Farbenspiet zeigen. 
30 [00081 Bislang sind eine Reihe von goniochromatischen Glanzpigmenten auf metallischer Basis bekannt. die Ober 
physikalische Aufdampftechniken (US-A^ 438 796 und 5 135 812) Oder durch Beschichtung von Metallpiattchen mit- 
tels Gasphasenzersetzung flQchtiger Precursor (CVD = Chemical Vapor Depositton) Oder durch naBchemische 
Beschichtung der Metallpiattchen (EP-A-668 329 und EP-A-708 154) hergestellt werden. 

[00091 Goniochromatische Glanzpigmente auf Basis transparenter. silikatischer Substrate oder beschichteter 
35 Eisen(lll)oxidpiattchen sind in der DE-A-196 18 569. der EP-A-753 545 und der aiteren deutschen Patentanmeldung 
198 08 657.1 beschrieben. 

[00101 Die bekannten Glanzpigmente unterscheiden steh von den erfindungsgemaBen Pigmenten durch die Art des 
Substratmaterials und/oder der aufgebrachten Beschichtungen. 

[001 1 1 Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. weitere goniochromatische Glanzpigmente berertzustellen, die sich 
40 durch vorteilhafte Anwendungseigenschaften auszeichnen und die koloristischen MGglichkeiten enweitern. 
[001 2] DemgemaB wurden die eingangs def inierten goniochromatischen Glanzpigmente gef unden. 
[00131 We'rterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser Glanzpigmente gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man die Beschichtungen (A) und (B) unabhangig voneinander entweder naBchemisch durch hydroly- 
tische Zersetzung organischer Oder anorganischer Metallveriaindungen oder durch Gasphasenzersetzung flOchtiger, 
45 organischer oder anorganischer Metallverbindungen auf die in einer reduzierenden Atmosphare erhitzten, titandioxid- 
beschichteten silikatischen Piattchen aufbringt. 

[00141 SchlieBlich wurde die Verwendung der erfindungsgemaBen Glanzpigmente zur Einfaibung von Lacken, Druck- 
farben, Tinten. Kunststoffen. Giasern. keramischen Produkten und Zuk>ereitungen der dekorativen Kosmetik gefunden. 
[001 51 Die erfindungsgemaBen goniochromatischen Glanzpigmente basieren auf In einer reduzierenden Atmosphare 
50 erhitzten. titandioxidbeschichteten silikatischen Piattchen. die eine Mehrfachbeschichtung aufweisen. 

[00161 Als silikatische Piattchen sind dabei insbesondere helle oder weiBe Glimmer geeignet. wobei Schuppen von 
vorzugsweise naB vermahlenem Muskovit besonders bevorzugt sind. Selbsh^erstandlich kdnnen auch andere natOrfi- 
Che Glimmer, wie Phlogopit Oder Biotit. kunstliche Glimmer oder Talk- Oder Glasschuppen als Ausgangsmaterial cfie- 
nen. 

55 [0017] Die silikatischen Piattchen sind mit einer im wesentlichen aus Titandioxid bestehenden Schicht belegt. die als 
untergeordnete Bestandteile (im allgemeinen < 5 Gew.-%) weitere, vorzugsweise farblose. Melalloxide wie Zinndioxid, 
Zirkondioxid. Aluminiumoxid und Siliciumdioxid enthalten kann. 

[00181 Die GrOBe der Silikatpiattchen ist an sich nicht kritisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck abge- 
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strmmt werden. In der Regel haben die Piatlchen rrtttlere grOBte Durchmesser von etwa 1 bis 200 mih. insbesoreJere 
etwa 5 bis 100 ^rni. und Dicken von etwa 0,1 bis 1 ^m. insbesondere urn etwa 0.5 nm. Ihre spezifische freie Oberfiache 
(BET) liegt Qblichenweise bei 1 bis 15 m^/g, inSbesondere bel 3 bis 12 m^/g. 

[001 91 Die Dicke der TiOg-Schicht bestimmt die Reflexionsfaitje der Piatlchen und betrdgt vorzugsweise 50 b's 100 
5 nm (Silber) Oder 300 bis 340 nm (Wau; optische Schichtdicken). 

[0020] Bei den erfindungsgemSBen Glanzpigmenten sind die titandioxidbeschichteten Sifikatpiattchen in einer redu- 
zierenden Gasatmosphare erhitzt worden. 

[OCttI] Als reduzierende Gase ©gnen sich dabei z.B. Animoniakgas, Wasserstoff. flOchtige Kbhienwasserstoffe (ins- 
besondere Ct-C4-Alkane) und der»i Gemische. DIese Gase werden vorzugsweise im Gemisch nrdt Inertgasen wie 

10 Stickstoff eingesetzt (vgl. EP-A-735 1 15 und die dort u.a. genannte EP-A-322 071). 

[0022] Bevorzugte reduzierende Gase sind Anvnoniakgas und Gemische von Ammoniakgas nnit f luchtigen Kohlen- 
wasserstoffen wie Methan, Ethan und/oder Propan. fur die ein Volumenverhaitnis von etwa 95:5 bis 70:30 zu empfehlen 
ist. Der Stickstoffanteil an der Gesamtgasmenge der jeweils besonders bevorzugten ReduWionsgas/lnertgas-Mischun- 
gen liegt vorzugsweise bei bis zu 90 Vol.-% bzw. bel 10 bis 60 Vol.-%. 

IS [00231 Geeignete Reduktionstemperaturen betragen bei der Reduktion mit Amnroniakgas vorzugsweise 750 bis 
850*»C und bei der Umsetzung mil Amnwniakgas/Kbhlenwasserstoff-Genrwschen be^rt^rzugt >800 bis 900*^0. 
[00241 Bei der Reduktion werden blaue, reduzierte Trtanspezies mit Oxidationszahlen <4 bis 2 (niedere Titanoxide 
wie T13O5. T12O3 bis zu TiO, Titanoxynitride sowie Tilannitrid) gebildet UWichenweise werden 5 bis 100 Gew.-% des 
ursprOnglich vorhandenen Titandioxids reduziert. 

20 [00251 Reduzierte titandioxidbeschichtete Glimmerplgmente sind im Handel unter dem Namen Paliocrom® erhaWich. 
[0026] Die reduzierten. titandioxidbeschichteten silikatischen Piattchen sind hochbrechend. Ihr Brechungsindex n 
betragt in der Regel ^ 2.0. vorzugsweise ^ 2,4. Sie and fOr sichtbares Ucht in Abhangigkeit von der betrachteten Wel- 
leniange im wesentlichen durchiassig bis nahezu undurchiassig. 

[0027] Die erf indungsgemaBen Glanzpigmente weisen eine fartilose niedriglxechende Beschtohtung (A) in Kombina- 
25 tidh mit einer fartjiosen hochbrechenden Beschichtung (B) auf. Sie kOnnen mehrere gleiche oder verschiedene Kombi- 
nationen (Schichtpakete) (A) + (B) enthalten. bevorzugt ist aber die Belegung mit nur einem Schichtpakel (A) + (B). 
[0028] Die farWose niedrigbrechende Beschichtung (A) hat einen Brechungsindex n ^ 1.8. vorzugsweise ^ 1,6, und 
im sichtbaren Welleniangenbereich eine Absorptionskonstante k o 0. 

IW29] Als Schichtmaterial (A) eignen sich alle niedrigbrechenden fart?losen Substanzen, die filmartig und dauerhaft 
30 auf die Substratpiatlchen aufgebracht werden kOnnen, wobei anorganische Materiaiien bevorzu0 sind. 

[0030] Besonders geeignet sind z.B. Metalloxide und Metalloxidhydrate wie Siliciumoxid. Siliciumoxidhydrat. Alumini- 
umoxid. Aluminiumoxidhydrat und deren Mischungen. wobei Siliciumoxid (hydrat) bevorzugt ist. 
[0031 1 Die geometrische Schichtdicke der Beschichtung (A) betrdgt im allgemeinen 50 bis 800 nm. vorzugsweise 1 00 
bis 600 nm. Da die Schicht (A)im wesentlichen die Interferenzfarben der erfindungsgemaBen Pigmente bestimmt. hat 
35 sie fOr ein besonders ausgepragtes Farbenspiel zeigende und daher auch bevorzugte Glanzpigmente. die nur ein 
Schichlpaket (A) + (B) aufweisen, eine Mindestschichtdicke von etwa 200 nm. Sind mehrere (z.B. 2. 3 Oder 4) Schicht- 
pakete (A) + (B) vorhanden. dann liegt die Schichtdicke von (A) bevorzugt bei 50 bis 200 nm. 

[0032] Mit wachsender Schichtdicke von (A) sind beim trockenen Pigmentpulver in der Aufsicht mehrmals nachein- 
ander die Interferenzfarben Blau-Grun-Gold-Rot-Violett zu beobachten. wobei beginnend mit dem Blau zweiter Ord- 
40 nung die Winkelabhangigkeit des Fartrtons zunimmt. Die lnterterenzfarl)en sind jedoch nur im trockenen Zustand 
sichtbar und verschwinden im feuchten Zustand oder im Lack vollstandig. Durch die zusatzliche Beschichtung mit (B) 
wird die optisch variak)te Schicht auch in Lacken sichtbar. 

[0033] Die farblose hochbrechende Beschichtung (B) hat einen Brechungsindex n ^ 2.0. insbesondere ^ 2.4. und im 
sichtt>aren Welleniangen. bereich eine Absorptionskonstante k = 0. 
45 [0034] Als Schichtmaterial (B) sind alle hochbrechenden farblosen SdDstanzen. die filmartig und dauerhaft auf die mit 
(A) belegten Eisenoxidpiattchen aufgebracht werden kdnnen, geeignet, 

[0035] Besonders geeignet sind neben Metallsutfiden wie Zinksulfid auch hier vor allem Metalloxide und Metalloxid- 
hydrate. z.B. TitandiOKid. Titanoxidhydrat. Zirkoniumdioxid. Zirkoniumoxidhydrat. ZinndioxkJ. ZInnoxidhydrat. Zinkoxid. 
Zinkoxidhydrat und deren Mischungen, wobei Titandioxtd und Titanoxidhydrat und deren Mischungen mit bis zu etwa 5 

50 Gew.-% der anderen Metalloxide, insbesondere Zinndioxid, bevorzugt sind. TitandioxkJ kann auch zusammen mit nied- 
rigbrechenden farblosen Metalloxiden venwendet werden, wenn der Brechungsindex dieser Mischungen ^ 2.0 ist. 
[0036] Die Beschichtung (B) hat vorzugsweise eine niedrigere Schichtdicke als die Beschichtung (A). Bevorzugte 
geometrische Schichtdicken liegen fur die Beschichtung (B) bei etwa 5 bis 50 nm, insbesondere bei 10 bis 40 nm. 
[0037] Die erf indungsgemaB bevorzugte. im wesentlichen aus Titandioxid bestehende Beschichtung (B) hat vorzugs- 

55 weise eine optische Schichtdicke von ^100 nm. ist also fOr sich genommen silbrig und zeigt noch keine Interferenzef- 
fekte. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente zeichnen sich durch gutes DeckvermOgen. hohe Helligkeitawerte. 
intensive blaue Farbe mit ausgepragter Goniochromatizitat und "seiderrweiches Aussehen" in applizierter Form sowie 
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den glefchmaeigen^ homogenen und f Hmartigen Autoau ihrer interf erenzfaWgen Beschichtung aus und erweitem damit 
die Palette der bekannten Glanzpigmertte auf vorteilhafte Weise. 

[0039] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der Glanzpigmente werden die Beschichtungen (A) 
und (B) unabhangig voneinander entweder naBchemisch durch hydrolytische Zersetzung organischer Oder anorgani- 
scher Metallverbindungen Oder durch Gasphasenzersetzung (CVD) geeigneter f lOchtiger Metaltverbindungen aufge- 
bracht 

[0040] Selbstverstandlich KOnnen beide Vorgehensweisen beliebig zur Herstellung der einzelnen Schichten kombi- 
niert werden. Werden belde Beschichtungen naBchemisch aufgebracht. so erObrigt sich die Zwischentrocknung der mit 
(A) beschichteten Substratpiattchen; wird das gleiche Reaklionsmedium venwendet, so kann ebenfalls die Zwischen- 
isolierung entfallen. Entsprechend 1st die Zwischenisolierung ubllcherweise auch bei der DurchfOhrung belder 
Beschichtungsschrltte nach dem CVD-Verfahren nicht erforderlich. 

[0041] Zur Erzeugung der Silicium- und/oder Aluminiumoxid(hydrat)schichten (A) sind der naBchemische und der 
CVD-Herstellungsweg gleichenmaBen geeignet 

[0042] Bei der naBchemischen Variante kann vorteilhaft gemaB dem in der EP-A-668 329 beschriebenen Verfahren 
vorgegangen werden, bei dem organische Silicium- und/oder Aluminiumverbindungen, bei welchen die organischen 
Reste Qber Sauerstoffatome an die Metalle gebunden sind, in Gegenwart der Substratpiattchen und eines organischen 
LOsungsmittels. in welchem die Metallverbindungen I6slich sind und welches tnsi Wasser mischbar ist. hydrolysiert wer- 
den. 

[0043] Die bevorzugte Ausfuhrungsform bestehl dabei in der Hydrolyse der Metallalkoholate (insbesondere Tetrae- 
thoxysilan und Aluminiumtriisopropanolat) in Gegenwart eines Alkohols (insbesondere Isopropanol Oder Ethanol) und 
von waBrigen Ammoniakals Katalysator 

[0044] Verfehrenstechnlsch geht man gemaB dem in der EP-A-668 329 beschriebenen Verfahren vorzugweise so 
vor. daB man Substratpiattchen. Isopropanol. Wasser und Ammoniak vorlegt. diese Mischung unter ROhren auf 40 bis 
80**C. insbesondere 60 bis 70*»C. erhitzt und eine LOsung des Metallalkohdats in Isopropanol kontinuierlich zudosiert. 
Nach einer NachrOhrzeit von meist etwa 1 bis 15 h kuhit man die Mischung auf Raumtemperatur ab und isoliert das 
beschichtele Pigment durch Abfiltrieren und Trocknen. 

[0045] SiliciumQxid(hydrat)beschichtungen (A) kOnnen vorteilhaft auch ausgehend von Alkalimetallsilikaten. ins- 
besondere von Natronwasserglas, erzeugt werden. 

[0046] Man geht dabei zweckmaBig«i«eise so vor, daB man die Substratpiattchen in Wasser suspendiert, die Sus- 
pension auf etwa 20 bis 100**C, bevorzugt 40 bis 80"C, erhitzt. mit einer Base Onsbesondere einer Alkalimetallhydroxid- 
lOsung wie Kalilauge Oder Natronlauge) einen pH-Wert von in der Regel 4 bis 9. vorzugsweise 6.5 bis 8.5. insbesondere 
etwa 7,5. einstellt und die AlkalimetaitsilikatlOsung unter gleichzeitiger Zugabe einer waBrigen anorganischen Saure 
wie Salzsaure, insbesondere einer verdunnten Salzsaure. zur Kbnstenthaltung des pH-Wertes zudosiert Gegebenen- 
falls rOhrt man wenige min bis zu 2 h nach. 

[0047] Bei der CVD-Variante kann man gemaB dem in der EP-A-708 1 54 beschriebenen Verfahren vorgehen. Hierbei 
werden Sllane. die mindestens einen Alkanoyloxyrest enthalten. in der Gasphase mit Wasserdampf und. wenn die 
Silane auch AlkyI- Oder Phenylreste aufweisen, Sauerstoff in Gegenwart der venwirbelten Substratpiattchen zersetzt. 
[0048] Bevorzugte Silane weisen dabei Alkoxy- und Alkanoyloxyreste auf. besonders bevorzugt ist Di-tert. -butoxy- 
dfacetoxysilan. 

[0049] Zur DurchfOhrung der CVD-Variante empf iehit sich wie allgemein fOr CVD-Verfahren Oblich die Venwendung 
eines Wirbelschichtreaklors. Die Substratpiattchen werden im Reaktor unter Ruidisierung (Venwrbelung) mit einem 
inerten Wirbelgas wie Stickstoff auf die gewunschte Reaktionstemperatur (in der Regel 100 bis 600*»C. bevorzugt 150 
bis 300*»C) erhitzt. Silan und Wasserdampf (sowte gegebenenfalls Sauerstoff) werden dann mit Hilfe inerter Trdgergas- 
strOme (vorteilhaft TeilstrOmen des Wirbelgases) aus vorgeschalteten VerdampfergefaBen Qber getrennte DQsen «n- 
gelehet. wobei die Silankonzentration zweckmaBigenweise bei ^ 5 VoL-%. vorzugsweise bet ^ 2 Vol.-%. bezogen auf die 
Gesamtgasmenge im Reaktor, gehalten wird. Die Wasserdampfmenge sollte mindestens der stOchiometrisch zur 
Hydrolyse des Silans erfbrderlichen Menge entsprechen, vorzuziehen ist jedoch <fie 10 bis lOOfache Menge. 
[0050] Auch die Abscheidung der Beschichtungen (B) ist sowohl auf dem CVD-Weg als auch naBchemisch mOglrch. 
[0051] Fur die CVD-Variante eignen sich als Ausgangsverbindungen vor allem Metallalkoholate. Metailhalogenide 
und Metallorganyle. Bevorzugt sind dabei seiche Verbindungen. die bei Temperaturen bis zu 200**C einen ausreichend 
hohen Dampfdruck haben, urn eine einfache Verdampfung mOglichst ohne Zersetzung zu gewahrleisten. 
[0052] Bei den Alkoholaten kommen aromatische Alkoholate wie Phenolate und Benzylalkoholate sowie aliphatische, 
vor allem Ci-C4-AIkoholate wie n-, tso- und tert.-Butanolate. bevorzugt Methanolate und Ethanolate und insbesondere 
n-und iso-Propanolate und auch deren Mischungen in Betracht. 
[0053] Als Mefallhalogenide sind die Chloride bevorzugt. 

[0054] Metallorganyle kOnnen z.B. Metallalkyle. insbesondere solche mit bis zu 4 C-Atomen in der Alkylkette. 
Metallalkenyle, Metallaryle. Metallarylaikyle und Metailalkylalkenyle sein. 
[0055] Als geeignete Ausgangsverbindungen seien beispielsweise genannt: 
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- ' AlkDholate wie Titantetraethanolat Titantetra-n- und Mso^yopanolal und insbesond^e Mischungen von Titante- 
traethanolat und Trtantetraisopropanolat, vorzugsweise im MolverhaHnis von etwa 1 :1 . die sich durch niedrige Ver- 
danpfungstenperaturen (urn 120*»C) sowie niedrige Zersetzungstemperaturen (Hydrolyse mit Wasserdampf bei 

- etwa 200»C mOglich) auszeichnen. sowrie Zirkonium-n- und -isopropanoiat; 

- Halogenide wie Trtantetrachlorid, Zirkoniumtetrachlorid und ZInnletrachlorid; 

Organyle wie Zinntetramethyl, Zinntetra-n-birty1 und Zinkdiethyl. 

[0056] Die Zersetzung dieser Metallverbindungen zu sich fflmartig auf den mil (A) belegten Substratpiattchen 
abscheidenden Metalloxidschichten eifolgt zweckmaBigenweise ebenfalte in einem Wirbetschichtreaktor, wobei im Fall 
der AlkDholate Wasserdampf und gewOnschtenfalls Luft. im Fall der Halogertde Wasserdampf und im Fall der Organyle 
Sauerstoff ate zusatzliches Reakfionsgas eingesetzt wird. Geeignete Zersetzungstemperaturen betragen in der Regel 
100 bis 600«>C. vorzugsweise 150 bis 300«C (Alkoholate). 150 bis 350*»C (Halogenide) bzw. 300 bis 500**C (Organyle). 
IS [0057] Analog zu den Metalloxid(hydrat)beschichtungen (A) kOnnen die Melailowd(hydrat)schichten (B) ebenfafls 
naSchemisch durch Hydrolyse von Metallalkoholaten (z.B. von Trtanethanolal) in alkoholischem Medium oder vorzugs- 
wetee durch Hydrolyse von anorganischen Metaltealzen. insbesondere von Halogeniden, bevorzugt von Chloriden. in 
waBriger Suspension aufgebracht werden. 

[0058] Zur Abscheidung der be^rzugten Titandioxidschichten (B) kann man vorteilhafl so vorgehen, daB man eine 
20 waBrige Suspension der mit (A) belegten Substratpiatlchen auf Oblichenweise 50 bis lOO^C. vorzugsweise 70 bis SOoC. 
erhitzt, mit einer Base (insbesondere einer Alkali metal! hydroxidlOsung wie Kalilauge Oder Islatronlauge) einen pH-Wert 
von in der Regel 0.5 bis 5, bevorzugt 1.5 bis 2.5, insbesondere etwa 2.2. einstellt und eine TrtantetrachtoridlOsung unter 
gleichzeitiger Basenzugabe zur Konstanthaltung des pH-Wertes zudosiert. 

[0059] Sowohl das aus der Gasphase als auch das naBchemisch at^geschiedene Trtanoxid(hydrat) ist nur unvollstan- 
25 dig kristallisiert. Die amorphen Anteile kOnnen durch Cateinierung des isolierten (und getrockneten) Pigments in kristal- 
line Form. uWichenweise in die AnatasmodHikation. uberfOhrt werden. Dazu erhitzt man das Pigment im allgemeinen 
etwa 1 bis 4 h auf 400 bis 1000«*C. Soil die Titandicoddbeschichtung (B) nach der Calcinierung in der Rutilmodifikation 
vorliegen, so empfiehit es sich. das ritanoxid(hydrat) durch glelchzeitiges Abscheiden von Zinnoxid(hydrat) ntit etwa 
0,5 bis 10 Gew.-% Zinndioxid zu dotieren, welches die Bildung der Rutilmodifikation begOnstigt. 
30 [0060] Mit Hilfe des edindungsgemaBen Herstellungsverfahrens kOnnen die mehrfach beschichteten Glanzpigmente 
in einfacher Weise in groBen Mengen reproduzieibar hergesteilt werden. Es werden vollstandig umhullte Pigmentteil- 
Chen mit hoher Qualitdt der einzelnen Beschichtungen (homogen. filmartig) erhaHen. 

[0061 ] Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente eignen sich vortellhaft fOr viele Zwecke. wie zur Einfarbung von Kunst- 
stoffen. Giasern. keramischen Produklen. Zuberertungen der dekorativen tosmetik und insbesondere von Lacken, Tin- 

35 ten und Druckfarben. auch Sicherheitsdnjcklaftoen. Bei der Applikation im Druck sind aile IndustrieOWichen 
Druckverlahren, z.B. Siebdruck. Tiefdruck. BronzierdrucK Rexodruck und Offfsetdruck. geeignet 
[0062] FQr cfiese Anwendungszwecke lassen sich die erfindungsgemaBen Pigmente auch vorteilhaft in Abmischung 
mit transparenten und deckenden WeiB-, Bunt- und Schwarzpigmenten sowie auch herkOmmlichen Glanzpigmenten 
auf der Basis von metalloxidlbeschichtelen Glimmer- und Metallpigmenten und bekannten gonk)chromatischen Glanz- 

40 pigmenten verwenden. 



Beispiele 

Herstellung und Anwendung von erfindungsgemaBen Glanzpigmenten 

45 

[0063] Zur Beurteilung der Kbloristik der erhaltenen Pigmente wurden jeweils 0,4 g Pigment in 3.6 g eines Polyester- 
Mischlacks mit 21 Gew.-% Feststoffanteil eingerOhrt und 2 min in einem Red Devil® dispergiert. Mit einer Rakel (200 
^im NaBfilmdicke. einfache Rakelung) wurden anschlieBend AbzOge der pigmentierten Ucke auf einem schwarzwei- 
Ben Karton angefertigt. Die Messung der CIELAB-Werte erfolgte nach dem Trocknen des Films mit einem Qoroo-Spek- 
so tralphotometer Muttiflash (Fa. Optronik) bei einer Winkeldifferenz von 20" bis 1 15*» zum Glanzwinkel toer schwarzem 
Untergrund. Die Angaben der Fartwerte beziehen sich auf die Normlichtart D65. L entspricht der Heliigkeit. a* dem 
Rot- bzw. Grunanteil und b* dem Blau- bzw. Gelbanteil, H ist der Farbwinkel und C das Chroma. Bei dieser MeBanord- 
nung wird nur ein Teil des Farbenspiels, namlich im wesentlichen die farte der LacWerung in Aufsicht. erfaBt. 
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Beispiel 
[0064] 

5 a) 100 a eines blausilbernen. mit Ammoniak reduzierten. TiOa-Glimmerpigments (Paliocrom® Blausitoer L6000, 

BASF) wurden in 1 5 1 Isopropanol aufgeschiammt. zunachst mit 400 g Wasser und 40 g 25 gew.-%iger wSBriger 
AmmoniaWOsung und nach Ertiitzen auf 60«C in ca. 24 h mit einem Gemisch von 345 g Tetraethoxysilan und 345 
g Isopropanol versetzt Nach einer NachrOhrzeit von ca. 2 h und Abkuhlen der Suspension wurde das ProduW abf il- 
triert mit Isopropanol gewaschen und unter vermindertem Druck bei 80*C getrocknet 

10 Das getrocknete SiOg-beschichtete Pigment (203 g) zeigte an der Luft eine violetle. im Uck unsichtbare KOr- 

perfarbe. 

b) Eine Suspension von lOOg des SiOa-beschichteten und getrockneten Produkts in 1350 ml Wasser wurde auf 
75<»C erhitzt und dann mit 32 gew.-%iger Salzsaure auf einen pH-Wert von 2.2 eingestellt. Dann wurden 120 ml 
15 einer waBrigen TrtantetrachloridlOsung (200 g T1CI4/I) in 120 min zugegeben. Durch glek:hzeitige Zugabe von 32 
gew -%iger Natronlauge wurde der pH-Wert konstant bei 2,2 gehalten. Nach einer NachrOhrzeit von 30 min und 
Abkuhlen der Suspension wurde das Produkt abf iltriert. mit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck bei 
eo**C getrocknet 

20 [0065] Das erhaltene Pigment hatte eInen Siliciumgehaltvon 26,1 Gew.-% und einen Titangehalt von 12.9 Gew.-%. 
Im Uck appliziert, zeigte das Pigment gules DeckvermOgen und ein winkelabhangiges Farbenspiel von intensiv grOn- 
stichig Btau nach Violett auf hohem Helfigkeitsniveau. 
[0066] Farbmetrische Daten des erhaltenen Pigments: 
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MeOwinkel in*" 


L 


a* 


b* 


C 


H 


20 


74,2 


-11.1 


-35,7 


37.4 


252.7 


25 


69.9 


•12.1 


-30,2 


32,5 


248,2 


35 


49.6 


-11.1 


-21.5 


24.2 


242.7 


45 


39.5 


-8.5 


-17.2 


19.2 


243.7 


55 


33.2 


-6.2 


-15.1 


16.3 


247.7 


65 


28,3 


-4.1 


-13.5 


14.1 


253.3 


75 


37.3 


-3.7 


-13,2 


13.7 


254.4 


115 


24.1 


-1p9 


-13.1 


13,2 


262,0 



40 

Vergleichsbeispiel 

[0067] Zum Vergleich wurden die farbmetrischen Daten des SiOg- und molybdanbeschichteten Glimmerpigments 

45 Paliocrom Blausilber L6000 aus Beispiel 4 der EP-A-753 545 bestimmt. 

[0068] Dieses Pigment hatte einen Titangehalt von 7.7 Gew.-%. einen Siliaumgehaft von 29.6 Gew.-% und einen 
Molybdangehatt von 2.6 Gew.-%. Im l-ack appliziert zeigte dieses Pigment ebenfalls gute DeckvermOgen. jedoch nur 
ein winkelabhangiges l^rbenspiel von grOnstichig Blau nach Violett mit geringerer Farbstarke und auf deutlich niedri- 
gerem Helltgkeitsniveau. 

so [0069] Farbmetrische Daten des erhaltenen Pigments: 
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Me8winkel in 


L 


a* 


b* 


C 


H 


20 


58.2 


-8,8 


-22,3 


23,9 


248,5 


25 


48.7 


-9.1 


-18.6 


20,7 


244,0 
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(fortgesetzt) 



MefJwinkel in ° 


L 


a* 


b* 


C 


H 


35 


33.3 


-8.2 


-12.3 


14.8 


236.1 


45 


23.0 


-6.6 


-8.4 


10.7 


231.7 


55 


16.4 


-4.9 


-6.4 


8.1 


232.3 


65 


11.5 


-3.0 


-5.4 


6.1 


241.0 


75 


10.6 


-2.6 


-5.1 


5.7 


242.9 


115 


7.2 


-0.8 


-3.9 


4.0 


259.0 
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PatentansprOche 

1. Goniochromatische Glanzpigmente auf der Basis von in einer reduzierenden Atmosphare erhrtzten, titandioxidbe- 
scWchteten silikatischen Piattchen. die mindestens ein Schichtpaket aus 

A) einer farblosen Beschichtung mit einem Brechungsindex n ^ 1 .8 und 

B) einer ferWosen Beschichtung mit einem Brechungsindex n ^ 2.0 aufweisen. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1 . bei denen die Beschichtung (B) eine optische SchichWicke von ^ 100 nm hat. 

s: Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2. bei denen die Beschichtung (A) im wesentiichen aus Siliciumoxid. Sflict- 
umoxidhydrat. Aluminiumoxid und /oder Aluminiumoxklhydrat besteht. 

4 Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 3. bei denen die Beschichtung (B) im wesentiichen aus Titandioxid. 
Trtanoxidhydrat, Zirkoniumdioxid. Zirkoniumoxidhydrat. Zinndioxid. Zinnoxidhydral. Zinkoxid. Zinknxidhydrat 
und/oder Zinksulfid besteht 

5. Glanzpigmente nach den AnsprOchen 1 bis 4, die nur ein Schfchlpaket (A) + (B) enthahen. 

6 Glanzpigmente nach den AnsprOchen 1 bis 5. bei denen die titandioxidbeschichteten silikatischen Piattchen in 
einer reduzierenden Atmosphare. die Ammoniakgas. Wasserstoff oder flOchtige Kohlenwassersloffe oder deren 
Gemische enthait, erhitzt worden sind. 

7 Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 6, bei denen die titandioxidbeschichteten silikatischen Piattchen in 
einer reduzierenden, Ammoniakgas oder ein Gemisch von Ammoniakgas und f lOchtigen Kohlenwasserstoffen ent- 
haltenden Atmosphare erhitzt worden sind. 

8 Verfahren zur Herstef lung von Glanzpigmenten gemaB den AnsprOchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. da8 man 
die Beschichtungen (A) und (B) unabhangig voneinander entweder naBchemisch durch hydrdytische Zersetzung 
organischer oder anorganischer Metallverbindungen oder durch Gasphasenzersetzung tlOchtiger. organischer 
Oder anorganischer Metallverbindungen auf die in einer reduzierenden Atmosphare erhitzten. titandioxWbeschich- 
teten silikatischen Piattchen autbringt. 

9. Venwendung von Glanzpigmenten gemaB den Anspruchen 1 bis 7 zur Einfarbung von Lacken. Druckfarben. Tinten. 
Kunststoffen. Giasern. keramischen Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik. 
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